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(57) Abstract 



The invention concerns propargyl carbamates 1 ^ 3 



of formula (I) in whicb R^ and R^, independently 



/ 



of each other, are hydrogen, alkyl or phenyl, or R* I C = C C O N 

and R2 together form a 5- to 8-membered ring, and I - O — U O ^^^^^ ^ /j^ 

and R^ independently of each odicr, are alkyl | p {] 

(which may optionally have I to 3 oxygen, sulphur R II 

or nitrogen atoms in the carbon chain and/or may O 
optionally be susbtituted) or optionally substituted 

aryl or aralkyl, or R^ and R^, together with the nitrogen atom to which they are bound, form an optionally substituted 5- to 8-membered 
ring which may optionally include 1 to 3 oxygen, sul|Aur and/or nitrogen atoms in the ring and/or may optionally be benzoanellated. Hie 
invention also concerns a method of preparing them and their use as biocides in the protection of plants and materials. 

(57) Znsammenfiassang 



Die vorliegende Erfindung betrifft Propagylcarbamate der Formel (I), in welcher R^ R^ unabh&igig v(»ieinander fOr Wasserstoff; 
Alkyl Oder Phenyl stehen oder R' und R^ einen 5> bis 8-gliedrigen Ring bilden, R^, R^ unabhangig voneinander fUr gegebenenfaUs durch 
1 bis 3 Sauerstoff-, Schwefel-, oder Stidcstoffatome unterbrochenes und/oder gegebenenfaUs substituiertes Alkyl, oder fUr gegebenenfiEdls 
substituieites Aryl» Aralkyl stehen, oder zusammen mit don Stickstoffatom an das sie gebunden sind einen gegebenenfaUs substituiertcn 5- 
bis 8-gliedrigen Ring bilden, der g^ebenenfaUs durch I bis 3 Sauerstoff-, Schwefel- und/oder Stidcstoffatome unterbrochen ist, und/oder 
der gegebenenfaUs beozoanellieit ist Verfiahien zu ihrer HeisteUung und ihre Verwendung als Biozide im Pflanzen- und Mateiialscbutz. 
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lODPROPARGYLCARBAMATE UNO IHRE VERWENOUMG ALS BIOZIDE IM PFLANZEN- UND 
MATERIALSCHUTZ 



10 



Die vorUegende Erfiudung betrifft neue Propargylcarbamate. Verfahren zu ihrer 
Herstellung undihie Verwendung als Biozide im Pflanzen- und Materialschutz. 

1 5 Aus US-3 923 870 sind lodpropargylcarbamate des allgeraeinen Typs 



[ I-CsC-C(CH2)n-0 NH -R 



20 

bekannt. 



Aus US-4 865 892 sind Verbindungen des Typs 
25 R' 



I-C=C — ^NH 

I. Y 

o 



R' 




R 



30 

bekannt und aus DE 3.216.895 des Typs 



35 
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R R R 
I I I 

I -CsC-C-O-C-C- 

I 1 I 

R R R 



■0 NH-R 

Y 



Diesen Verbindungen wild eine antimikrobieUe, fiingizide, bakterizide Verwendung 
im Material- Oder im Pflanzenschutz zugeschrieben. 

Die Verwendung dieser Stoffe wird jedoch durch eintretende Zersetzung dieser Ver- 
bindung im Anwendungsgebiet eingeschrankL Dadurch werden sowohl hSheie An- 
fangsdosierungen notig als rein biologisch erforderlich, auch trcten Veriarbungen 
auf, was insbesondere bei der Verwendung im Materiaischutz zu Problemen fiihrt 



20 Es warden nun neue Propagylcarbamate der allgemeinen Formel (I) 



25 



I-C s C C— O 



/ 



N 

YV 



(D 



in welcher 



r2 unabhSngig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl oder Phenyl stehen 
Oder und R^ einen 5- bis S-gliediigen Ring bilden, 

R^, R^ unabhangig voneinander fUr gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sauerstoff-, 

Schwefel-, oder Siickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls substituiertes Alkyl, oder fur gegebenenfalls 
subsUtuiertes Aryl, Aralkyl stehen, 



ERSATZBWrT(REGEL26) 
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oder zusammen mil dem Stickstoffatom an das sie gebunden sind 
einen gegebenenfaUs substituierten 5- bis 8-gliedrigen Ring bUden. 
der gegebenenfaUs durch 1 bis 3 Saueistoff-, Schwefel- und/oder 
Stickstoffatome unterbrochen ist, und/oder der gegebenenfaUs 
benzoaneiUert ist. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



gefiinden. 

At sieht im folgenden bevorzugt fiir Aiyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, das 
einfach bis fiinffach, gleichaitig Oder verschieden substitaiert sein kann 
durch Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, geradkettiges Oder veizweigtes 
Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzwdgtes Alkoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzwdgtes AUcylthio mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkylsulfinyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen. geradkettiges oder verzweigtes Allqrlsulfonyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes HalogenaUcyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, gerad- 
kettiges Oder verzweigtes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und I bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Halogenalkylsulfmyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder verzwdgtes 
HalogenaUcylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und I bis 9 gldchen 
Oder verschiedenen Halogenatomen, Dialkylamino mit I bis 4 Kohlenstoff- 
atomen in jedem Alkyltdl, Alkoxycarbonyl mit I bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkoxyteil, AlkoximinoaUcyl rait I bis 4 Kohlenstoffatomen im AUcoxy- 
teil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil, gegebenenfaUs einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, AUcyl mit I bis 3 
Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
und I bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes, 
zweifach verkntipftes AUcylen mit I bis 3 KohlensMffatomen, gegebenen- 



ERSArZBLArT(REGEL26) 
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15 



20 



25 



falls einfach bis dreifach. gleichartig oder verschieden durch Halogen. Alkyi 
mit I bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mil 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 7 Halogenaionien substituiertes Dioxyalkylen mil 1 bis 
4 Kohlenstoffetomen, gegebenenfalls einfach bis drafach, gleichartig oder 
verschieden durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffetomen und/oder 
Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 Halogenatomen 
substituiertes Cycloalkyl mit 3 mit 6 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls 
einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalokyl mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 7 Halogenatomen substimiertes, gesattigtes Heterocyclyl 
mit 5 bis 7 RinggUedem sowie 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 oder 2 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff 
und/oder Schwefel, und femer durch Phenyl, Phenoxy, Benzyl. Benzyloxy, 
Phenylethyl oder Phenylethyloxy. w;obei jeder der 6 letztgenannien 
Substituenten im Phenylteil einfach bis dreifach. gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen und/oder durch Halogenalkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 



oder 



auch bevorzugt fiir gegebenenfalls benzoannelliertes Heteoaryl mit 2 tns 9 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 gleich oder verschiedenen Heteroatomen, wie 
Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, wobei jeder dieser Reste einfach 
bis funffach substituiert sein kann durch Halogen. Hydroxy, Cyano, Niiro, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gerad- 
kettiges oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gerad- 
kettiges oder verzweigtes Aikylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gerad- 
kettiges Oder verzweigtes Alkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkylsulfonyl mit I bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
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20 



25 
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und 1 bis 9 gleichen oder verechiedenen Halogenatotnen, geradkettiges oder 
verrweigtes Halogenalkoxy mil I bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. geradkettiges oder veizweigtes 
Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und I bis 9 gleichen oder 
veischiedenen Halogenatomen. geradkettiges oder veizweigtes Halogen- 
alkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen. geradkettiges oder verzweigtes Halogen- 
alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen. Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
in jedem Alkylteil. Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
AlkoxyteU, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil 
und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil. gegebenenfalls einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 3 . 
Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes, 
zweifach verknapftes Alkyien mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gegebenen- 
falls einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 7 Halogenatomen substituiertes Dioxyalkylen mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen. gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden durch Halogen, Alkyl mit I bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder 
Halogenalkyl mit I bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 Halogenatomen 
substituiertes Cycloalkyl mit 3 mit 6 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls 
einfech bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen. Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalokyl mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 7 Halogenatomen substituiertes. gesSttigtes Heterocyclyl 
mit 5 bis 7 Ringgliedem sowie 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 oder 2 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff 
und/oder Schwefel, und femer durch Phenyl. Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy, 
Phenylethyl oder Phenylethyloxy, wobei jeder der 6 letztgenannten 
Substituenten im Phenylteil einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit I bis 3 
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit I bis 3 Kohlenstoffatomen. Halogenalkyl 
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5 mil 1 bis 3 Kohienstoffatomen und I bis 7 gleichen oder verschiedenen 

Halogenatomen und/oder durch Halogenalkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

At steht besondere bevorzugt fUr Phenyl oder Naphthyl. wobd jeder dieser 
Reste einfiich bis dreifech. gleichaitig oder verschieden substituiert sein kann 
durch Ruor, Chlor, Brom, Hydroxy. Cyano. Nitro. Methyl. Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-. i-. s- oder t-Butyl, Methoxy. Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- 
oder l-Butoxy. Methylthio, Ethylthio. Methylsulfinyl. Methylsulfonyl, Tii- 
nuormethyl. Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluoiroethylsulfinyi, 
Trifluormethylsulfonyl. Dimethylamino, Diethylamino. Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl. Methoximinoethyl, Ethoxyimino- 
methyl, Ethoximinoethyl, Propan-l,3-diyl. Butan-1.4-diyl, Dioxymethylen, 
Dioxyethylen, Dioxypropylen, Difluordioxymethylen, Tetrafluoidioxy- 
ethylen, Cyclopropyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl, 1-PytroUdinyl, l-Piperi- 
20 dinyl. l-Perhydroazepinyl, 4-MorphoUnyl. Phenyl, Phenoxy, Benzyl, 

Benzyloxy, Phenylethyloxy, wobei jeder der 6 letzgenananten Reste ira 
Phenylteil einfech bis dreifach. gleichanig oder verschieden substituiert sein 
kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl. Methoxy, Ethoxy, Trifluor- 
methyl und/oder Trifluormethoxy, oder 



15 



25 



30 



35 



auch bevorzugt fiir Furanyl, Thienyl, Pyrrolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Isoxy- 
zolyl, Isothiazolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Oxadiazolyl, Thiadiazolyl, Triazo- 
lyl, Pyridyl, Pyridazinyl. Pyrimidinyl. Pyrazinyl oder Triazinyl, wobei jeder 
dieser Reste benzoannelliert sein kann und einfach bis dreifach gleichaitig 
Oder verschiedenn substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, 
Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy. n- oder i-Propoxy, n-, i-. s- oder t-Butoxy, Methylthio, 
Ethylthio, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, 
Trifluormethylthio, Trifluorraethylsulfmyl. Trifluormethylsulfonyl, Di- 
methylamino, Diethylamino, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methox- 
iminomethyl, Methoximinoethyl, Ethoxyiminomethyl. Ethoximinoethyl. 
Propan-1.3-diyl. Butan-l,4-diyl, Dioxymethylen, Dioxyethylen, Dioxy- 
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10 



15 



20 



25 



30 



propylen, Difluordioxymethylen, Tetrafluordioxyethylen, CyclopropyU 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, 1-Pyrroiidinyl, 1-Piperidinyl. l-PerhydroazepinyU 
4-MorphoUnyl, Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy, Phenylethyloxy, wobei 
jeder der 6 letzgenananten Reste im Phenylteii cinfach bis dieifach, gleich- 
artig Oder vefschieden substiniiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluonnethyl und/oder Trifluonnethoxy. 

Aralkyl steht im folgenden vorzugsweise fur Aryl-CiCgalkyl, wobei Aryi die oben 
angegebene Bedeutung hat und Alkyl besonders bevorzugt fur Methyien, 
Ethylen, n-, i-Propylen Oder n-, i-, s- oder i-Butylen steht 

Alkyl steht im folgenden fiir gegebenenfalls substituiertes geradkettiges oder 
verzweigtes oder cyclisches Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 30, besonder 
bevorzugt 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, das gegebenenfalls durch I bis 3, 
vorzugsweise 1 oder 2 Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffetome unter- 
brochen ist. Insbesondere seien genannt: Methyl, Ethyl, n-, i-Propyl, n-, i-, s-, 
t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decanyl, n-Unde- 
canyl, n-Dodecanyl, n-Tridecanyl, n-Tetradecanyl, n-Pentadecanyl, n-Hexa- 
decanyl, n-Heptadecanyl sowie deren verzweigte Isomere, Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclpentyl. Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, 
Cyclodecanyl, Cycloundecanyl und Cyclododecanyl. AIs Substituenten der 
Alkylreste bzw. R"^ seien vorzugsweise die schon unter Aryl aufgezeigten 
Substituenten genannt. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), 



in welcher 



R^R2 



unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci-C5-Alkyl stehen oder R^ 
und R^ zusammen einen fiinf- bis sechsgliedrigen Ring bilden , 



R^, R^ 



unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauer* 
stoff-, Schwefel- und/oder StickstofSatome unterbrochenes und/oder 
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gegebenenfalls durch Halogen. Alkyl, Alkylthio, Alkoxy, Halogen- 
alkyl, Halogenalkoxy mil jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil oder Aryl oder durch die Gnippe COjR^ substituiertes 
geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches Cj-Cig-Alkyl stehen, oder 
far gegebenenfeUs durch Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Halogenalkyl mil jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 
Oder Aryl substituiertes Aryl, Hetaryl oder Aialkyl mil 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil stehen, oder zusammen mir dem 
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind einen fiinf- bis sechs- 
gliederigen Ring bilden der gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauer- 
stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochen ist und/oder 
gegebenenfalls benzoanelliert ist und/oder gegebenenfalls durch 
Halogen, Alkyl, Alkoxy. Alkylthio- oder Aryl substituiert isL 



20 



25 



30 



35 



Besonders bevorzugi sind Verbindungen der Formel (I) 
in welcher 

unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Methyl stehen, 

R^, R"^ unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauer- 

stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-, i-Propyl, n-, i-, 
s- Oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy. n-, i-Propyloxy, n-, i-. s- oder 
t-Butyloxy, Methylihio, Ethylthio, n-, i-Propylthio, n-, i-, s- oder 
t-Butylthio, 

Halogenalkyl, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis S Halogenatomen und 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder die Gruppe C02R^ substi- 
tuiertes, geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches Ci-Ci4-Alkyl 
stehen, oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-, 
i«Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-, i-Propyloxy, n-, 
i-, s- Oder t-Butyloxy, Methylthio, Ethylthio, n-, i-Propylthio, n-, i-, s- 
oder t-Butylthio, Halogenalkyl, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 5 
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5 Halogenaiomen und 1 bis 4 Kohlenstoffaiomen, Phenyl subsdtuiertes 

Phenyl. Naphthyl, Biphenyl, Benzyl, Phenyleihyl, Pyridyl, Furyl, 
Thiophenyl Pynolyl, Oxazolyl, Thiazoiyl, PyrazolyU Imidazolyl Oder 
Triazoyl stehen, oder zusammen mit dem Stickstoffatom an das sie 
gebunden sind einen Pynolidin-, Piperidin-, Morpholin-, Tetrahydro- 
10 isochinolin oder Piperazinring bUden, der gegebenenfalls dutch 

Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy, Trifluonnethyl, Ethyl, Ethoxy 
substituiert isL 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) in welcher und 
15 jeweils fur den gleichen Rest stehen, Oder R^ fiir Me und R"* die oben angegebenen 
Bedeutungen hat 

Desweiteren wurde ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I) 
gefunden, in dem man 

20 

1 . Verbindungen der Formel (II) 

Ri 

25 X-CX:-C-OH (II) 



worin 

30 

X fiir Wasserstoff oder lod steht 
mit Verbindungen der Formel (III) 

35 
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R3 

Cl-C-N^ (UI) 
6 



10 gegebenenfells in Gegenwart «nes VerdOnnungsmittels, in Gegenwart einer 

Base umsetzt, oder 

2. Verbindungen der Fonnel (IV) 

15 Rl 

X-CsC-C-OC-Cl (IV) 



20 



25 



30 



wonn 

X fiir Wasserstoff oder lod steht 
mit Aminen der Fonnel (V) 

HN-N^ 



(V) 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, in Gegenwart einer 
Base umsetzt, oder 



3. Verbindungen der Formei (VI) 

35 
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15 



20 



25 



30 



35 



X-GC-C-Y 
I 

R2 



wonn 

X fCir Wasserstoffoderlodsteht 

Y fiir eine Abgangsgnippe, wie Halogen. O-Tosyl Oder 0-Mesyl, steht 
mit Aminen der Formd (V) 

in Gegenwart einer Base und Kohlendioxid und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines VerdQnnungsniittels umsetzt und 

4. fur den Fall, daB X in den Formel (II), (IV) Oder (VI) fur Wasserstoff steht, 
anschliefiend in Gegenwart einer Hilfsbase und gegebenenfalls einem Ver- 
diinnungsmittel iodiert. 

Die Verfahren 1 und 2 sind im Prinzip bekannt und werden entsprechend der 
EP-430 127, US 4 865 892 und GB 2 220 000 durchgefuhrt 

Das Verfahren 4 ist ebenfalls im Prinzip bekannt. Die lodierung wird dabei 
vorzugsweise mit elementarem led, Na I, K I, I CI in Gegenwart von NaOH, KOH 
Oder NaOCi und gegebenenfalls in Gegenwart von elementarem Chlor durchgefuhrt 

Als Verdunnungsmittel kommen vorzugsweise polare Verdiinnungsmittel wie 
Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Polyethylenglykole, Poly- 
propylenglykole und andere Alkohole sowie Ketone wie Aceton und Methylbutyl- 
keton, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und Wasser oder auch unpolaie Ver- 
diinnungsmittel wie Toluol, Ethylacetat, Diethylether, Methylenchlorid, bei 
gleichzeitiger Verwendung von Phasentransferkatalysatoren sowie Mischungen 
verschiedener Verdiinnnungsmittei in Frage. 
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^ Die Umsetzung wird im aUgemeinen bei Temperaturen von -10*C bis 80»C, vor- 
zugsweise -5°C bis lO'C durciigefUhrL 

Das Verfahren 3 ist neu und ebenMs Gegenstand der Amneldung. 
^ ° Als Abgangsgnippe Y kommen vorzugsweise Brom. Chlor, lod oder die Gruppen 
-O-SO2 H^~^ . -O-SO2 -^^^Me . -O-SO2 -{^- Br 

15 -0-S02-^^^^^N02. O-SOa-Me. O-SO2-CF3, 0-S02-nC4H9 und 
O-SO2-CH2CF3 in Frage. 

Bevoizugt wcKlen Verbindungen der Foimel (VI) eingesetzt in welcher und R* 
2Q fur Wasserstoff stehen. 

Vorzugsweise wird in dem Verfahren 3 das Amin der Formel (V) mit Kohlendioxid 
in Gegenwart von einer oder mehreren basischen Verbindungen der Elemente 
Lithium. Natrium, Kalium. Rubidium zur Reaktion gebracht und dann das 
25 Propylderivat hinzufiigt. 

In das erfindungsgemaBe Verfahren konnen die verschiedensten basisch rea- 
gierenden Amine eingeseut werden, vorzugsweise solche der Formel (V). 



30 



35 



Pro eingesetztes Aminaquivalent werden in das erfindungsgemaBe Verfahren 0,01 
bis 10.000 Aquivalente KohlMidioxid eingesetzt Vorzugsweise betr^t dieses 
VerhMltnis 1:0,5 bis 1.000, insbesondere 1:1 bis 10. 

Pro eingesetztes Aminaquivalent werden in das erfindungsgemaBe Verfaliren bei- 
spielsweise 0,01 bis 10.0 Aquivalente Alkylierungsmittel eingesetzt Vorzugsweise 
betragt dieses Verhaltnis 1:0,3 bis 10, insbesondere 1:0,4 bis 3. 
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5 Es ist ein wesentliches Merkmal der vorliegenden Erfindung, daB man in Gcgenwart 
einer oder mehrerer basischen Vcrbindungen der Elemente Lithium, Natrium, 
Kalium, Rubidium arbeitet Als basisciie Vcrbindungen kommen z-B. basisch 
reagierende Salze, Oxide, Hydride und Hydroxide in Frage. Beispieisweise seien 
genannt Lithiumhydrid, Natriumhydrid, KaUumhydrid, Uthiumhydroxid, Natrium- 

10 hydroxid, KaBumhydroxid. Rubidiumhydroxid, Uthiumoxid, Natriumperoxid, 
Kaliumoxid, Kaiiumperoxid, Litliiumcarbonat, Uthiumiiydrogencarbonat, 
Natriumcarbonat, Nattiumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumiiydrogen- 
carbonat, Rubidiumcarbonat, Rubidiumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbonat, 
Ammoniumcarbamat, und/oder deren naturUch vorlconunende oder synthetisch 

1 5 erhalfliche Gemische sowie DBU oder DBN. 

Bevorzugt sind Alkalicarbonate und/oder Hydrogencarbonate, ganz besonders . 
bevorzugi KaliumcarbonaL 

20 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird gegebenenfalls in Gegenwart von Hilfsbasen 
durcligefuhrt, d.h. in Gegenwart von weiteren Basen, beispieisweise in einer Menge 
von weniger als 0,5 Mol, bezogen auf die eingesetzte Menge an Base. 

Als solche Hilfsbasen kommen beispieisweise in Frage: Halogenide von Alkali- 
25 metallen, Zeolithe, Kaliumacetat, Lithiumperchlorai, Kaliumformiat, Natriumacetat, 
Titanalkoholatcn, Titanaikoholate, Titansaureamide, Amidinbasen, Guanidinbasen 
wie l,5-Diazabicyclo(4.3.0)non-5-en (DBN), l,8-Diazabicyclo(5.4,0)undec-7-en 
(DBU), 7-MeUiyH,5,7-tria2abicyclo(4.4.0)dec-5-en (MTBD), Cyclohexyl-tetra- 
guanidin, Cyclohexyl-tetramethylguanidin, N,N,N,N-Tetramethyl-l,8-n8q)hthalin- 
3Q diamin, Pentamethylpiperdin, N,N-Dimethylpynidin, N-Butyl-tetraethylguanidin, 
N-t-Butyl-N' ,N ' -dimethylacetamidin, N-Cy clohexy 1-tetraethylguanidin und N-t- 
Butyl-teU^thylguanidin sowie 1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan (DABCO), tertiare 
Atnine wie Triethylamin, Trimethylamin, N-Methylmorpholin, Pyridin, N,N-Di- 
methylpyridin und Tetramethylethylendiamin, eingesetztes Amin, Alkoholate wie 
35 Kalium-t-butylat, Natriummethylat, Natriumethylat, Natriumneopentylat und 
Kaiiumneopentylat, Alkyl- und Arylmetallverbindungen wie Butyl, Methyl-, 
Phenyl- und Neoprylithium, sowie Grignardreagenzien. 
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Im allgemeinen ist es vorteilhaft, das erfuidungsgemaUe Verfahren in Gegenwart 
von Verdunnungsmittel duichzuflihien. Verdflnnungsmittel vwsrden voiteilhafter- 
weise in einer solchen Menge cingesetzt, daU das Reaktionsgemisch wahiend des 
ganzen Verfahrcns gut riihibar bleibt Als Venittnnungsniittel kommen beispiels- 
10 weise in Ffage: Kohlenwasseistoffe wie Petiolether. Benzol, Toluol, Chlorbenzol, 
Dichlorbenzol, Hexan. Cyclohexan, Methancyclohexan, Pentan, Heptan, Octan und 
technische Kohlenwasseistoffgemische, beispielsweise sogenaimte White Spints nut 
Komponenten mit Siedepunkten im Bercich von beipielsweise 40 bis 250»C, Ether 
wie Dimethyl-. Diethyl-. Dipropyl-. Diisopropyl, Dibuiyl-, Methyl-t-butylether. 
15 Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan und Polyetiier des Ethylenoxids und/oder Piopylen- 
oxids. Amine wie Trimethyl-, Triethyl-, Tripropyl-, Tributyl-, Diethyl- und 
Dibutylamin, sowie n-Methylmorpholin. Pyridin, N.N-Dimethylpyridin und Tetra- 
methylethylendiamin. Ester wie Methyl-, Ethyl- und Butylacetat sowie Dimethyl-, 
Dibutyl- und Ethylencarbonat, Nitroverbindungen wie Nitiomethan, Nitroedian, 
Nitropropan und Nitrobenzol. Nitiile wie Acetonitril, Ptopionitril und Benzonittil 
sowie Verbindungen wie Tetrahydrothiophendioxid und Dimethylsulfoxid, Ketone 
wie Aceton. Methylbutylketon und Methylethylketon. verfliissigtes Kohlendioxid 
des Ethylenoxids und/oder Propylenoxids und Amide wie Hexamethylenphosphor- 
triamid, N-Methylpyrrolidon, N-Methylcaprolactam. l,3-Dimethyl-3.4.5,6-tetra- 
hydro-2(lH)-pyrimidin, Octylpyrrolidon, Octylcaprolacton. l,3-Dimethyl-2-iniid- 
azolindion, Dimethylformamid, Dimethylacetamid und Formamid. 

AuBerdem kann man in das erfindungsgemSBe Verfahren auch Verdiinnungsmittel- 
Gemische einsetzen. 



20 



25 



30 



35 



Bevorzugte Losungsmiitel sind Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid sovwe 
Gemische dieser mit anderen oben genannten Ldsungsmitteki. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren fiihrt man im allgemeinen so durch, daB man 
zunachst das basisch reagierende Amin und das Kohlendioxid in Gegenwart einer 
basischen Verbindung der genannten Elemente zusammenbringt und miteinander 
reagieren laBt. Das Alkylierungsmittel fugt man vorteilhafterweise erst dann zu. 
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wenn die Umsetzung des Amins mil dem Kohlendioxid weiigehend Oder voUstSndig 
abgelaufen ist. Das Fortschrciten der Reakiion des Amins mil dem Kohlendioxid 
kann man z.B. an der Warmet5ming erkennen. 

Das erfindungsgemafie Verfehren wird in beiden Stufen beispielsweise bei 
Temperatuien von 50 bis ISOPC durchgeftthrt Bevorzugt sind Temperaturen im 
Bereich 3(yC bis +150°C, insbesondere solche im Bereich -IQTC bis +100''C 

Der Druck ist beim erfindungsgemSBen Verfahren nicht kritisch. Es kann gnind- 
satzlich bei Normaldruck. aber auch bei erhOhtem oder emiedrigtem Druck gear- 
beitet werden, Vorzugsweise arbeitet man bei Normaldruck oder bei Dracken bis zu 
5 bar. Insbesondere bei erhohter Temperatur empfiehlt es sich, den Druck ent- 
sprechend hoher zu wahlen. 

Man kann das erfindungsgemaBe Verfahren unter einer Kohlendioxid-Atmosphare 
duichffihrcn, aber auch in einer Atmosphfire, die Kohlendioxid und noch andere, 
vorzugsweise inerte Gase enttuUt. 

Die Aufarbeitung erfolgte nach ubUcher Art und Weise. Bevorzugt ist das folgende 
Vorgehen: Abtrcnnen des Feststoffes und Destination der flussigen Phase. So 
werden uberschussige Base. Losungsmittel und Produkt in rciner oder wiederver- 
wendbarer Form erhalten. Es entstehen damit .... oder sehr geringe Menge nicht 
wiederwendbaren Abfalls. 



Der erfindungsgemaBe Stoff eignet sich als SchadlingsbekSmpfungsmittel, ins- 
besondere als Fungizide im Pflanzenschutz. 

Fungizide werden im Pflanzenschutz eingesetzt zur Bekampfung von Plasmadio- 
phoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidio- 
mycetes, Deuteromycetes. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen Erkran- 
kungen, die unter die oben aufgezahllen Oberbegriffe fallen, genannt: 
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Xanthomonas-Arten, wie Xanthomonas oryzae; 
Pseudomonas-Arten» wie Pseudomonas lachrymans; 
Erwinia- Arten, wie Erwinia amylovora; 
Pythium-Arten, wie Pythium ultimum; 
Phytophthora-Aiten, wie Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospoia-Aiten, wie Pseudoperonospora humuii oder Pseudoperonospora 
cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie Plasmopara viticola; 
Peronospora-Arten, wie Peronospora pisi oder P. brasssicae; 
Erysiphe-Arten, wie Erysiphe graminis; 
Sphaerolheca-Arten, wie Sphaerotheca fuliginea; 
Podosphaera-Arten, wie Podosphaera leucitricha; 
Venturia-Arten, wie Venturia inaequalis; 
Pyrenophora-Arten, wie Pyrenophora teres oder P, graminea; 
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 
Cochliobolus-Arten, wie Cochliobolus sativus; 
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helmintiiosporium); 
Uromyces-Arten, wie Uromyces appendiculatus; 
Puccinia-Arten, wie Puccinia recondita; 
Tilietia-Arten, wie Tillelia caries; 
Ustilago-Arten, wie Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
Pellicuiaria-Arten, wie Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie Pyricularia oryzae; 
Fusarium-Arten, wie Fusarium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie Botrytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie Septoria nodorum; 
Leptosphaeria-Arten, wie Leptospliaeria nodorum; 
Cercospora-Arten, wie Cercospora canescens; 
Altemaria-Arten, wie Aitemaria brassicae; 

Pseudocercospoiella-Arten, wie Pseudocercosporella herpotrichoides. 
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5 Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von 
Pflanzenkrankheiten notwendigen Konzentrarionen erlaubt eine Behandiung von 
oberirdischen Pflanzenteilen. von Pflanz- und Saatgut und des Bodens. 

Die erfindungsgemaBen Stoffe kdnnen in die ubUchen FonnuJienmgen uberfiihrt 
10 wOTlen, wie LOsungen, Emuisionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Gra- 
nulate. Aerosole. Feinstvcricapselungen in poiymeren Stoffen und in Hullniassen fiir 
Saatgut, sowie ULV-Fonnulieningen. 

Diese Formulierungen werden in bekannier Weise hergestellt, 2.B. durch Ver- 
15 mischen der Wirkstoffe mit Strcckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter 
Druck stehenden veraUssigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls 
unter Verwendung von oberflachen-aktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benuizung 
von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische LOsungsmittel als Hilfs- 
20 losemittel verwendet werden. Als fliissige Ldsungsmittel kommen im wesentlichen 
in Frage: Aiomaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
Oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene 
Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder 
Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren 
25 Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Waser, mit verflussigten gasfonmigen Streckmitteln oder Trager- 
stoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperanir und 
unter Normaldruck gasformig sind, z-B. Aerosol-Treibgase, wie Butan, Propan, 
Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. 
natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Atta- 
pulgit, Montmorillonit oder Diatomerde und synthestische Gesteinsmehle, wie 
hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Tragerstoffe fiir 
Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine 
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit, sowie synthetische Granulate aus 
anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material 
wie Sagemehl, KokusnuBschaien, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier 



30 



35 
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5 und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nicht-ionogene und 

anionische Emulgatoren. wie Polyoxyethylen-Fettsauie-Ester. Folyoxyethylen-Fett- 
alkohol-Ether. z.B. AUcylarylpolyglykol-Ether, AUcylsulfonaie, Alkylsulfete. 
Aiylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiennittel kommen in Frage: z.B. 
Lignin-Sulfitabiaugen und MethylceUulose. 

Es kSnnen in den Formulieningen Haftmittel wie Carboxy-methylceUulose, natiir- 
Uche und synthetische pulverige, kfimige oder latexfonnige Polymere verwendet 
werden, wie Gummiarabicum. Polyvinylalkohol. Polyvinylacetat, sowie natiirUche 
Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische PhosphoUpide und 
Ucithine, und synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische 
und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, 
Ferrocyanblau und organische Farbstoffe. wie Alizarin-, Azo- und MetaU- 
phthalocyaninfaibstoffe und SpurennShistoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, 
Kupfer, Kobalt, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Fonnulierungen enthalten im allgemeinen zwische 0,1 und 95 Gew.-% Wirk- 
stoff, voizugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfmdungsgemaBen Wirkstoffe konnen in den Formulieningen in Mischung mit 
anderen bekannten Wirkstoffen vorUegen wie Fungizide, Insektizide, Akaridzide 
und Herbizide sowie in Mischungen mit Dungemitteln und Wachstumsregulatoien. 

Die Wirkstoffe kSnnen als solche, in Form ihrer Fonnulierungen Oder den daraus 
bereiteten Anwendungsfoimen wie gebrauchsfertige Ldsungen, emulgierbare Kon- 
zentrate, Emulsionen. Schaume, Suspensionen, Spritzpulver, Fasten, ISsliche Pulver, 
Staubemittel und Granulate, angewendet werden. Die Anwendung geschieht in flb- 
licher Weise, 2.B. dutch GieBen, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist femer 
moglich die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Volume-Verfahren auszubringen oder 
die Wirksioffzubereiiung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es 
kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 
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Beim Eiiisatz der erfindungsgemafien Sioffe kann die Aufwandmenge je nach Art 
der Applikation in einem groBeren Bereich variiert werden. So liegen die 
Wirkstoffkonzentiationen bei der Behandlung von Pflanzcntcilen in den 
Anwendungsfonnen im aiigemcinen zwischen 1 und 0,001 Gew.-%, voizugsweise 
10 zwischen 0,5 und 0,001 %. Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen 
Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je kg Saaigut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g 
benotigt Bei der Behandlung des Bodens sind WirkstofEkonzentraiionen von 
0,00001 bis 0.1 Gew..%, vorzugsweise von 0,0001 bis 0,02 %, am Wirkungsort 
erforderlich. 

15 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe bzw. Mittel weisen desweiteien cine starlce 
Wirkung gegen Mikroorganismen auf. Sie werden im Materiaischutz zum Schutz 
technischer Materialien verwendet: sie sind vor allem wirksam gegen Schimmel- 
pilze, hoizverfarbende und holzzerstSrende Pilze und Bakterien, sowie gegen Hefen, 
20 Algen und Schieimorganismen. Beispielhaft - ohne jedoch zu iimitieren - seien die 
folgenden Gattungen von Mikroorganismen genannt: 

Altemaria wie Altemaria tenuis, Aspergillus wie Aspergillus niger und Aspergillus 
terreus, Aureobasidium wie Aureobasidium puUulans, Chaetomium wie Chaetomi- 
25 um globosum, Cladosporium wie Cladosporium herbarum, Coniophora wie Conio- 
phora puteana, Gliocladium wie Gliocladium virens, Lentinus wie Lentinus tigrinus, 
Paecilomyces wie Paecilomyces varioti, Penicillium wie PenidUium brevicaule, 
Peniciilium glaucum und Penicillium pinophilum, Polyponis wie Polyporus versi- 
color, Sclerophoma wie Sclerophoma pityophila, Streptoverticillium wie Strepto- 
verticiUium reticulum, Trichoderma wie Trichoderma viride. Trichophyton wie 
Trichophyton mentagrophytes; 

Escherichia wie Escherichia coli, Pseudomonas wie Pseudomonas areuginosa, 
Staphylococcus wie Staphylococcus aureus; 

^ - Candida wie Candida albicans. 
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Die Menge der eingeseizten Wirkstoffe ist von der Art und dem Vorkommen der 
^ Mikroorganismen der Keimzahl und von dem Medium abhangig. Die opumale 
Einsatzmenge kann bei der Anwendung jeweils duich Testreihen ennittelt werden. 
Im aUgemeinen ist es jedoch ausreichend 0,001 bis 20 Gew..%. vorzugsweise 0.05 
bis 10 Gew.-%. der Wiikstoffgemische, bezogen auf das zu schtttzende Material, 
einzusetzen. 

Die neuen Wirkstoffe konnen als solche. in Fonn von Konzentraten oder allgemein 
ublichen FormuUerungen wie Pulver, Granulate, Losungen, Suspensionen. Emulsio- 
nen oder Fasten angewendet werden. 

Die genannten Formuiierungen kSnnen in an sich bekannter Weise hergesteUt 
werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit LSsungs- bzw. Verdttnnungs- 
mitteln, Emulgatoren, Dispergatoren und/oder Binde- oder Fixiermitteln, gege- 
benenfalls Sikkative und UV-StabUisatoren und gegebenenfalls Farbstoffen und 
Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmitteln. 

Als LSsungs- bzw. VerdOnnungsmittel kommen organisch-chemische LSsungsmittel 
Oder LSsungsmittelgemische und/oder ein polares organisches Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemische und/oder ein 61iges bzw. Olartiges organisch-chemisches 
LSsungsmittel oder LSsungsmittelgemisch und/oder Wasser mit vorzugsweise 
einem Emulgator und/oder Netzraittel in Frage. Als flbUche schwerflflchtige. 
wasserunl6sUche Slige oder Slartige LSsungsmittel werden vorzugsweise die 
jeweiUgen Mineraieie/mineralOlhaltige LSsungsmittelgemische oder deien 
Aromatenfraktionen verwendet Beispielhaft seien Testbenzin. Petroleum oder 
Alkylbenzole genannt, daneben Spindel6l und Monochlomaphthalin. Die Siede- 
berdche dieser schwerfluchtigen L6semittel(gemische) uberstrcichen den Bereich 
von ca nCC bis maximal 350°C. 

Die vorbeschriebenen scliwerfluchtigen oligen oder oiarttgen Ldsungsmittel konnen 
teilweise durch leichter fltichtige organisch-chemische Losungsmittel ersetzt 
werden. 
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Zur Heretellung eines Holzschutzmittels wird vorzugsweise ein Teil des oben be- 
schriebenen Losungsmittels Oder Losungsmiitelgemisches durch ein polares orga- 
nisch-chemisches Losungsmittel Oder Losungsmittelgemisches ersetzL Vorzugs- 
weise gelangen dabei LSsungsmittel, die Hydroxygnippen, Estergruppen, Ether- 
gruppen oder Gemische diescr FunktionaUtfit enthalten. zum Einsatz. Beispielhaft 
seien Ester oder Glykolether genannt Als Bindemittel werden erfindungsgemSB 
verstanden wasserverdflnnbare bzw. in organisch-chemisctien LSsungsmitteln I6s- 
lich, dispeigier- oder emulgierbare Kunstharze. bindende trocknende Ole, z.B. auf 
Basis von Acrylharzen, Vinylharzen, Polyesterharzen, Polyuretiianharzen, Alkyd- 
harzen, Phenolharzen, Kohlenwasserstoffharzen, Silikonharaen. Das benutzte 
Bindemittel kann als Ldsung, Emulsion oder Dispersion eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise werden Gemische aus Alkydharzen und trocknendem pflanzlichen 01 
verwendeL Besonders bevorzugt sind Alkydharze mil einem OlanteU zwischen 45 
und 70 %. 

Das erwShnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Hxierungsmittel- 
gemisch oder ein Weichmachergemisch ersetzt werden. Diese Zusfitze soUen einer 
Verflachtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw. eines Ausfillens 
vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des Bindemittels (bezogen auf 
1 00 % des eingesetzten Bindemittels). 



Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen oder Phthalsaureester wie 
Dibutyl-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsaurcester wie Tributyl- 
phosphat, Adipmsauieester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat 
und Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder h5hennolekulare Gly- 
30 kolether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsaureester. 

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethem wie z.B. Polyvinyl- 
methylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylbenzophenon. 



Als LSsungs- bzw. Verdiinnungsmittels kommt vorzugsweise Wasser in Frage, ge- 
gebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der obengenaimten Ldsungs- 
bzw. Verdiinnungsmittel. Emulgatoten und Dispergatoren. 
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Technische Materialien sind erfmdungsgemaB nicht lebende MateriaUen, die fiir die 
Venvendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise kSnnen techni- 
sche Materialien, die durcli erfindungsgemSBe Wirkstoffe vor mikrobieUer Ver- 
anderang oder ZeistOrang gpschutzt weiden soUen, Klebstoffe, Leime, Papier und 
Karton. TextiUen, Uder. Holz, Anstrichmittel und KunststoffartikeU Kiihlschmier- 
stoffe und andere Materialien sein, die von Mikroorganismen befaUen oder zersetzt 
werden kOnnen. Im Rahmen der zu schUtzenden Materialien seien auch Telle von 
Produktionsanlagen, beispielsweise KuhlwasserkreislSufe, genannt, die durch Ver- 
mehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt werden konnen. Bevorzugte lechni- 
sche Materialien im Sinne der Erfindung sind Klebstoffe, Leime, Papiere und Kar- 
tone, Leder. Holz, Anstrichmittel, Kuhlschmiermittel, wSBrige HydiaulikflQssig- 
keiten und Kuhlkreisiaufe und allgemein wSBrige funkdoneUe Fliissigkeiten. 
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Die Wirksamkeit und das Wirkungsspektium der erfindungsgemMBen V^kstoffe 
bzw. den daraus herstellbaren Mitteln, Konzentraten oder ganz allgemein Fonnu- 
lierungen kann ertiSht werden, wenn gegebenenfalls weitere antimikrobiell wirk- 
same Verbindungen, Fungizide, Bakterizide, Herbizide, Insektizide oder andere 
Wiricstoffe zur VergrSBerung des Wirkungsspektrums oder Erzielung besonderer 
Effekte wie z.B. dem zusStzlichen Schutz vor Insekten zugesetzt werden. Diese 
Mischungen konnen ein breiteres Wirkungsspektrum besitzen als die erfindungs- 
gemafien Verbindungen. 

In vielen RQlen erhSli man dabei synergistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der 
Mischung ist giOfier als die der Wirksamkeit der Einzelkomponenten. Besonders 
giinstige Mischungspanner sind z.B. die folgenden Verbindungen: 

Sulfenamide wie Dichlofluanid (Euparen), Tolylfluanid (Methyleupaien), Folpet, 
Fluorfolpet; 

Benzimidazole wie Carbendazim (MBC), Benomyl, Fuberidazole, Thiabendazole 
Oder deren Salze; 
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5 Thiocyanate wie Thiocyanatomethylthiobenzothiazol (TCMTB), Methylenbisthio- 

cyanat (MBT); 

quartfirc Anunoniumverbindungen wie Benzyldimethyiietradecyiammoniumchlori^^ 
Benzyl-dimethylHlodecyl-arnmoniumchlorid,Didecyl-dim^ 

° Morpholinderivate wie Cn-Ci4-4-Aikyl-2,6-dimethyl.morpholin-homologe(^^^ 
morph),(±)-ds-4-[3-tert-Butylphenyl)-2-methylpropyl]-2,6-^^ 
(Fenpropimoiph), Falimorph; 

^5 Phenole wie o-Phenylphenol, Tribromphenol, Tetrachlorphenol PentachlorphenoU 
3-Methyl-4-<:hlorphenol, Dichiorophen, Chiorophen oder deren Salze; 

Azole wie Triadimefon, Triadimenol, Bitertanol. Tebuconazole, Propiconazole, 
Azaconazole, Hexaconazole, Prochloraz; 

20 

lodpropargylderivate wie lodpropargyi-butylcarbamat (IPBC), -chiorophenylformal, 
-phenylcarbamai, -hexylcarbamat, -cyclohexylcarbamat, lodpropargyloxyethyl- 
phenyicarbamat; 

2 5 lodderivate wie Diiodmeihyl-p-arylsuifone z.B, Diiodmethyi-p-toiylsuifon; 
Bromderivate wie Bronopoi; 

Isothiazolinone wie N-MethylisothiazoUn-3-on, S-Chloro-N-methylisothiazoIin- 
3-on, 4,5-Dichloro-N-octylisothiazolin-3-on, N-OclylisothiazoIin-3-on (Octhi- 
linone); 



Benzisothiazoiinone, Cyclopentenisothiazoline; 

Pyridine wie l-Hydroxy-l-pyridintliion (und ihre Na-, Fe-, Ma, Zn-Salze), Tetra- 
chlor-4-melhylsulphonylpyridin; 



1 
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Metallseifen wie Zinn-. Kupfer-, Zink-naphthenat, -octoat, .2-ethylhexanoat, K,leat, 
phosphat. -benzoat. Oxide wie TBTO. CujO, CuO, ZnO; 

Organische Ziimverbindungen wie Tributylzinnnaphthenai und TributyMnnoxid; 

Dialkyldithiocarbamate wie Na- und Zn-Salze von Dialkyldithiocarbamaten. Tetra- 
methyldiuiamidisulfid (TMTD); 

Nitrile wie 2,4.5.6-Tetiachlorisophthalonitril (ChlorthalonU) u.a. Mikiobizide mit 
aktivierten Halogengruppen wie Cl-Ac. MCA. Tectamer. Bronopol, Bromidox; 

Benzthiazole wie 2-Mercaptobenzothiazol; s.o. Dazomet; 

Chinoline wie 8-Hydroxychinolin; 

Foimaidehydabspaltende Verbindungen wie Benzylalkohoi-inono(poly)hemifoiinal, 
OxazoUdine, Hexahydro-s-triazine, N-Methylolchloracetamid; 

Tiis-N-(Cyclohexyldiazeniumdioxy)-Alumimum N-(Cyclohexyldiazeniumdioxy)- 
Tributylzinn bzw. ICSalze, Bis-(N-cyclohexyl)diazimum (-dioxy- Kupfer oder 
Aluminium); 

Als Insektizide werden bevorzugt zugesetzt 

Phosphoreaureester wie Azinphos-ethyl. Azinphos-methyi, l-(4-Chlorphenyl)-4- 
(0-ethyl, S-propyl)phosphoryloxypyrazol (TIA-230). Chloipyrifos, Coumaphos. 
Demeton, Demeton-S-methyl, Diazinon. Dichlorvos, Dimethoate. Ethoprophos, 
Etrimfbs, Fenitrothion, Fention, Heptenophos, Parathion, Parathion-methyl, 
Phosalone, Phoxion, Pirimiphos-ethyl, Pirimiphos-methyl, Profcnofos, .Prothiofos, 
Sulprofos, Triazophos und Trichlorphon. 

Carbamate wie Aldicarb, Bendiocarb, BPMC (2-(l-Methylpropyl)phenylmetliyl- 
carbamat). Butocarboxim, Butoxycarboxim. Carbaryl. Carbofuran, Carbosulfan, 
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Cloethocarb, Isoprocarb. Methomyl. Oxamyl, Pirimicarb. Promecarb. Propoxur und 
Thiodicarb. 

Pyrethroide wie Allethrin. Alphamethrin. Bioresmethrin, Byfenthrin (FMC 54 800), 
Cycloprothrin, Cyfluthrin. Decamethrion. Cyhalothrin, Cypennethrin, Deltamethiin, 
Alpha-cyano.3.phenyl-2-inethylbenzyl-2,2-dimethyl-3-(2-c^^^^ 
vinyDcyclopropancarboxylat. Fenpiopathrin. Fenfluthiin, Fenvalerate, Hucythrinate. 
Humethrin. Huvalinaie, Permcthrin und Resmethrin; Nitroimide wie l-[(6-Chlor.3- 
pyridinyl)-nwttiyll-4.5-dihydro-N.nitro-lH.iinidazoI-2-anin(Iinidacto^^^ 

OrganosiUciumverbindungen. vorzugsweise Dimethyl(phenyl)sUylmethyl-3- 
phenoxy-benzylether wie z.B. Dimethyl(4-ethoxyphenyl)-sUylmethyl-3-phenoxy- 
benzylether oder Dimethyl(phenyI)-silylinethyl-2-phenoxy-6-pyridylmethylether • 
wie Z.B. Dimethyl(9-ethoxyphenyI)-silylmethyl-2-phenoxy-6-pyridylmethylether 
Oder (Phenyl)[3-(3-phenoxyphenyl)-propyl](dimethyl)-silane wie z.B. (4-ethoxy- 
phenyI)-[3-(4-fluoro-3-phenoxyphenyl)-propyl]dimethyl-silan. 

Ais andere Wirkstoffe kommen in Betracht Algizide, Molluskizide. Wirkstoffe 
gegen "sea animals", die sich auf 2.B. Schiffebodenanstrichen ansiedeln. 

Die zum Schutz der technischen MateriaUen verwendeten mikrobiziden Mittei oder 
Konzentrate entlialten die erfindungsgemaBen Wirkstoffe in einer Konzentration von 
0,01 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 60 Gew.-%, daneben gegebenenfalls 
0,001 bis 10 Gew.-% eines geeigneten weiteien Fungizids. Insektizids oder eines 
weiteren Wirkstoffs wie oben genannt. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe bzw. Mittei ermoglichen in vorteilhafter Weise, 
die bisher verfugbaien mikrobiziden Mittei dutch effektivere zu ersetzen. Sie zeigen 
eine gute Stabilitfit und haben in vorteilhafter Weise ein breites Wirkungsspektrum. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Eriauterung der Erfindung ohne sie darauf 
zu limitieien. Teile und Prozentangaben bedeuten Gewichtsteile bzw. Gewichtspro- 
zente. 
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BeisDiel Al (Hersiellung der Vorsiufe) 
N,N-"Dibuiyl-0-propagylcarbamat (A) 

LQ In einem 100 ml Kolben werden 50 ml Dimethylformamid, 10,0 g (0.078 mol) 
Dibutylamin und 18.87 g (0.137 mol) KaUumcarbonat vorgelegt und 5.78 g 
Propagylchlorid zugegeben, Dabei wird standig eine COj-Atmosphare auf- 
rechterhalten. Die Reaktion wird bei 25X so lange geriihrt. bis nach GC-Analyse 
kein Dibutylamin mehr vorhanden ist 

15 

Nach salzsaurer Extraktion wird das Produkt destilliert (Kp^j = 97 - 98'*C) 
Man erhalt { I % der Theorie des Produkies (A)). 

20 (C^^-NMR: 5 = 155.1; 79.3; 74.4; 52.5; 47.6; 46,8; 31.1; 30.6; 20.2; 

14,0 ppm/TMS) 

Beispiel 1 

25 

N,N-"Dibutyl-o-(3-Iod)-propagylcarbamat 

10,6 g Verbindung (A) in 20 ml Dipropylenglykol werden bei 0-5''C mil 5 g 40 % 
NaOH 30 min lang geriihrt und dann mit 6,43 g lod in kleinen Portionen versetzt 
Nach 30 min bei 0-5**C und der letzten Zugabe von lod werden 21.5 g (6,2 %ige) 
NaOCl-L6sung bei 0-5**C bis zur Entfarbung zulaufen gelassen. Das Reaktionsge- 
misch wird auf Wasser gegeben, mit Ether extrahiert, getrocknet, eingeengt. am 
Kugelrohr vom Edukt befreit und der Sumpf an Kieselgel, Toluol. Ether 10:1 
chromatographiert. 

35 , 
Ausbeute: 6,35 g (38 %) M^^^^ (Massenspektrum): 337; v = 2210 m"^ 
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5 Beispiel A2 



N J^-Dibutylpropagylcarbamat (A) 



. 0 100 g (0.775 mol) DibuyUunin. 189.0 g (1.37 ml) K^CO, und 500 ml DMF werden 
in dnem 3 I VA-Autoklav mit 440 g CO, versetzt und 30 min auf lOO'C erwannt 
Nach AbkOhlen auf 50-C (Dmclc 75 bar) wird mit 60.0 g (95 %) (0.765 ml) 
Propagylchlorid versetzt und 6 h bei 50''C gehalten. Nach Entspamien wud abge- 
saugt. der Rfickstand mit 1 1 CH^CH^ gewaschen und die organische Phase 

1 5 destillien. 
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Man erhalt 1 18,94 g (69,2 %) des Produktes (A). 
Beispiel A3 

NJ^-Dibutylpropagylcarbamat 



10.0 g (0.078 mol) Dibutylamin, 18.87 g (0.137mol) K2CO3 und 250 ml DMSO 
weiden 1 h bei 25°C mit COj unter (Normaldruck) begast. Man setzt 5,78 g 
(0,078 mol) Propagylchlorid zu und riihrt 4 h. Nach Analyse in GC (HSchenprozent) 
erhat man 99,4 % des Produktes (A). 



Beispiel A4 

21.2 g Verbindung (A) in 40 g Eihanol werden mit 10 g NaOH (40 % in HjO) bei 
0-5X versetzt und anschUeBend in sechs Portionen 25.4 g led hinzugefUgt Nach 
Zugabe von 10 ml 6.2 %iger NAOCl wird 4 Tage stehen gelassen, mit Wasser, 
Diethylether extrahiert, getrocknet, und an Kieselgel/Aktivkohle chromatographiert 
(Toluol/Ethylacetat 10:1). 

Man erhait 22,9 g (68 %) der Verbindung des Beispiels 2. 
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Beispiel 45 



N-Methyl-n-phenyl-propagylcarbamat 

Za9 g (0,078 mol) N-Methylanilin. 18,87 g K2CO3 und 50 ml DMSO werden 1 h 
bei aS'C mit CO2 begasL AnschUeSend werden 5,78 g (0.78 mol) Propagylchlorid 
zugesetzt und 45 h TS^C werden im GC-MS, bezogen auf den Umsatz (76 %) 

74,4 % 83 (M*: 189 U, Basis 106) 
neben 20.3 % N-methyl-N-phenyl-Na-propagylamin 

beobachteL 

Nach Auferbeitung wie im Versuch 1 beschrieben erhSlt man analog den Beispielen 
und entspiechend der allgemeinen Beschreibung die in der nachstehenden Tabelle 1 
aufgeftthrten Verbindungen der Formel (I). 
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Tabeiie 1 



r1 r3 
l-C sC— C-O^X 
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Fortsetzung 



phys. Parameter 
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Fortsetzung 



r1 r2 



phys. Parameter 
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Beispiele 



|.C =C-C-0 N 
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Beispiele 



l-C sC-C-O N 

^ 



phys. Pafannter 
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90 
91 
92 

93 
94 

95 

96 

97 

98 

99 

100 

101 

102 

103 

104 



H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

H 



H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 

Me 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



Me 

Me 
B 

Propyl 
n-CgH,^ 



n«C,oH,9 
B 

Propyl 
n-C5H„ 



105 


H 


Me 


Me 


106 


H 


Me 


Me 


107 


H 


Me 


Me 


108 


H 


Me 


Me 


109 


H 


Me 


Me 


110 


H 


Me 


Me 



-CH^-CH^ -CHj-CHj-CHj- 
-CHj-CHj O-CHj^Hj- 
-CHj-CHj-NMe^-CHj- 
-CHj-CHj -S-CH2-CH2- 
■CH2-CH2 ^-CHj- 
Me ph 
Et Ph 
n-Propyl pj, 
l-Propyl Ph 
Ph ph 



a 

CI 

-^-M€ 

CHsCOjMe 
Me 

Me 
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Foitsetzung 



111 

112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 

121 



Me 

Me 

Me 

Me 

Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 

Me 



Me 
Me 
Me 

Me 

Me 



122 


Me 


Me 


Me 


123 


Me 


Me 


Me 


124 


Me 


Me 


Me 


125 


Me 


Me 


Me 


126 


Me 


Me 


Me 


127 


Me 


Me 


Me 


128 


Me 


Me 


Me 


129 


Me 


Me 


Me 


130 


Me 


Me 


Me 


131 


Me 


Me 


Me 


132 


Me 


Me 


Me 


133 


Me 


Me 




134 


Me 


Me 


Me 


135 


Me 


Me 


Me 


136 


Me 


Me 


Me 


137 


Me 


Me 


Me 


138 


Me 


Me 


Me 


139 


Me 


Me 


Me 


140 


Me 


Me 


Me 



Me 

Me 
Et 

n*PTopyl 

i-Piopyl 

n-C«H, 

l-C,H, 

S-C4H, 

n-C^„ 

-o 

-o 

b 

n-C„H23 



Bemertamgen 



phys. 
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Beispiele 



Rl r3 

l-C sC-C-0 n' 

Y V 

o 



phys. 



141 


Me 


Me 


B 


B 


142 


Me 


Me 


Propyl 


Propyl 


143 


Me 


Me 






144 


Me 


Me 






145 


Me 


Me 


"■CrH.s 




146 


Me 


Me 




n-CgH^y 


147 


Me 


Me 




n-CgHi9 


148 


Me 


Me 


n-C,jHj5 


n-C^2^ 


149 


Me 


Me 




-0 


150 


Me 


Me 


-CH2"CH2"CH2-CH2"CH2" 


151 


Me 


Me 


-CH2-CH2-<M;H2-CH2- 


152 


Me 


Me 




153 


Me 


Me 


•CHj-CHj-S-CHj-CHj- 


154 


Me 


Me 


•CH2-CH2 •OH2*CH2* 


155 


Me 


Me 


Me 




156 


Me 


Me 


Et 


Ph 


157 


Me 


Me 


n-Propy! 


Ph 


158 


Me 


Me 


I-Propyl 


Ph 


159 


Me 


Me 


Ph 


Ph 


160 


Me 


Me 


Me -Q-CI 



161 


Me 


Me 


Me 


162 


Me 


Me 


Me 


163 


Me 


Me 


Me 


164 


Me 


Me 


Me 


165 


Me 


Me 


Me 



CI 



CI 



— Q-Me 
Me 
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Fortsetzung 



r2 



phys. Parameter 



146 

147 
148 
149 
ISO 
151 
152 
153 
154 
155 

156 
157 

158 
159 

160 
161 

162 



Me 

B 
Et 
Et 
Et 

Et 

Et 

Et 

Et 

Et 

a 

B 

Et 
Et 

Et 

B 

Et 



Me 

Me 
Me 
Me 
Me 

Me 
Me 
Me 
Me 



Me 



Me 

Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 

Me 
Me 



Me Me 
Me Me 



163 


Et 


Me 


Me 


164 


Et 


Me 


Me 


165 


Et 


Me 


Me 


166 


B 


Me 


Me 


167 


Et 


Me 


Me 


168 


Et 


Me 


Me 


169 


Et 


Me 


Me 


170 


Et 


Me 


Me 


171 


Et 


Me 


Me 


172 


B 


Me 


Me 


173 


Et 


Me 


Me 


174 


Et 


Me 




175 


Et 


Me 


Me 



Me 



Et 
Me 
Et 

n-Propyl 
l-Pfopyl 

t-C,H, 
n-CjH,, 

.CH,-CH,-<J^ 

-o 

-o 



""^16^33 
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Beispide 



i-c sc— c-o^ n; 



H O 



r2 r3 



phys. Paiamatar 



176 
177 
178 
179 
160 
161 
162 
183 

184 

185 
186 
187 
188 
189 
190 
191 
192 
193 
194 



B 
Et 
B 
B 
B 
B 
Et 

Et 



Et 
Et 
Et 
B 
Et 
Et 
Et 
Et 
B 
B 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 

Me 
Me 



Me 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



B 

Prapyl 
n-CjH,, 



B 

mpyi 
n-CgH,7 



•CH2-CH2 •CH2'CH2"CH2- 
-CHj-CHg -OCHj-CH,- 
^j-CHg ^aMeKJHg-CHj. 
-CH^-CHj ^Hg-CHg- 

Me ph 
Ph 

n-Propyl ph 



Ph 



Ph 



195 


B 


Me 


Me 


196 


Et 






197 


Et 


Me 


Me 


198 


B 


Me 


Me 


199 


B 


Me 


Me 


200 


Et 


Me 


Me 



a 

CI 

Ma 
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Fonseizung 



201 

202 
203 
204 
205 
206 
207 

208 

209 
210 

211 



213 
214 



223 
224 
225 
226 

227 
228 
229 
230 



B 



Ma 



^H2-CH2-CH2-CH2-CH2. 

-CHs-CHj-CHs^CHg-CHg- 
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- 
■^H2-CH2-CH2*CH2"CH2» 
-CHj-CHj-CHj-CHj-CHj- 
-CH2-CH2-CH2-CH2*CH2* 
•CH2*CH2*CH2"CH2-CH2* 
.CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- 
^H2-CH2'CH2-CH2-CH2- 



212 -CHj-CHj-CHg-CHj-CHg- 



Mo 

Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



Me 
Me 



phys. PflrainstBf 



^JHg-CHj-CHj-CHg-CHg- Me 
-CHg-CHj-CHj-CHg-CHj- We 



215 -CHj-CHj-CHs-CHj-CHs- Me 

216 ^Hj-CHj-CHs-CHj-CHs- Me 

217 ^Hj-CHg^Hj-CHg^Hj- Me 

218 -CHg-CHj-CHj-CHj-CHg- Me 

219 -CHg-CHj-CHj-CHj-CHg- Me 

220 -CHj-CHj-CHj-CHg-CHg-Me 

221 -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-Me 

222 -CHj-CHj-CHj-CHj-CHj- Me 



-CHj^Hj-CHj-CHj-CHj- 
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- 
-CH2-CH2-CH2-CH2*CH2* 
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- 
■CHj-CHj-CHg-CHj-CHj* 
-CHj-CHg-CHj-CHj-CHj- 
-C H g-CHj-C Hj-CHj-CHj- 
-CH2'CH2-CH2*CH2'^H2* 



Me 
Me 
Me 



Me 
Me 
Me 



Me 
Et 

n-Propyl 
l-Propyl 



CH3 



-o 

-o 

n-CjH,7 

n-C,H,g 

n-C^Ha, 
n-CjjHjs 
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Beispiele 



|.C sC-C-O 



r2 



phys. 



231 

232 
233 
234 
235 
236 
237 
238 



240 

241 
242 
243 
244 
245 
246 
247 
248 
249 



<;H2-CH2-CH2-CH2-CHj- 
-CHj-CHjj-CHj-CHj-CHj- 

-CHg-CK-CHg-CHj-CHj- 
■CHj-CHj-CHj-CHj^j- 

^Hj-CHj-CHj-CHj-CHj- 

^CHg-CHj-CHj-CHg-CHg- 

-CHj-CHg-CHj-CHj-CHg- 

^Hj-CHa-CHj-CHg-CHj- 



239 -CHj-CHj-CH^-CHg-CHj- 



-CHg-CHg-CHj-CHg-CHg- 
-CHg-CHg-CHj-CHj'^Hj- 
-CHj-CHj-CHj-CHj-CHj- 
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- 
-CHj-CHj-CHj-CHg-CHj- 
^^Hg-CHj-CHj-CHg-CH^- 
-CHj-CHj-CHg-CHg-CHg. 
-CHj-CHj-CHj-CHg-CHj- 
^Hj-CHj-CHg-CHj-CH^- 
-CHg-CHj-CHg'CHj-CHg- 



250 -CHj-CHj-CHj-CHg-CHj. 

251 -CHg-CKj^Hj-CHj^Ha- 

252 -CHg-CHj-CHj-CH^-CHj. 

253 -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- 

254 -CHj^^Hj-CHg-CHj-CHj- 

255 -CH^-CHj-CHj-CHa-CHj. 



Et 


B 


Propyl 


Propyl 










"-^7^15 




n-CgH,7 













-o -o 

-CHj-CHg -CHj-CHj-CHj- 
-CHg-CHj O-CHj-CHj- 
-CHj-CHj ^yiMe-CHj-CHj- 
-CHj-CHj .S-CH2-CH2- 
-CHg-CHj -CHg-CHg- 

Me ph 

Et Ph 

n.Propyl ph 

l-Propyl Ph 

Ph Ph 



Me 




Me 


CI 


Me 


CI 


Me 




Me 


CH2C02Me 


Me 


Me 

.-0 
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Fortsetzung 



phys. 



246 -CH^-CH^-CHg-CHj-CHj- Me 



247 
248 
249 
2S0 
251 
252 
253 
254 
255 
256 



267 

268 
269 
270 
271 
272 
273 
274 
275 



H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

H 
H 



3^15 

3-C7H,5 
3-C^,5 

3-C7^t5 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 



H 

H 

H 

H 
H 

H 
H 
H 





Me 




Me 




Me 


3-C,His 


Me 


3^7»,s 


Me 




Me 




Me 




Me 


3-C7H,s 





Me 

Me 
Et 

n-Propyl 
l-Propyl 

n-CgH,, 



CH3 
CH3 



257 


H 


3-C^,5 


Me 


n-CgH,3 


258 


H 


3-C7H15 


Me 


-0 


259 


H 


3-<V<is 


Me 




260 


H 


3-C^,5 


Me 


-0 


261 


H 


3-C7H,s 


Me 




262 


H 


3^7H,5 


Me 


b 


263 


H 


3-C7H,5 


Me 


n-CgH,^ 


264 


H 


3.C^,5 


Me 




265 


H 




Me 




266 . 


H 


3-CV<is 


Me 
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Beispiele 



r3 



phys. ParaiTOtar 



276 


H 


3^15 


B 


B 


277 


H 




Propyl 


Propyl 


278 


H 








279 


H 








280 










281 


H 




"-^8^17 




282 


H 








283 


H 


3-C^,s 






284 


H 


3^15 


O 


o 



285 
286 
287 
288 
289 
290 
291 
292 
293 
294 

295 

296 

297 
298 



300 



H 
H 
H 

H 
H 
H 
H 
H 

H 



H 
H 

H 



3^is 

3^15 

3-C^„ 

3^15 
3^is 
3^is 
3^7H,s 

3<57»15 

3^7Ht8 



-CHj-CHj -CHg-CH^-CHg- 
-CHg-CHj O-CHj-CHj- 
-CH2-CH2 -NMe^Hj-CHg- 
-CH2-CH2 -S^Hj-CHj- 
-CHj-CHg -CH2-CH2- 

Mo ph 

a Ph 

n-Prepyl ph 

l-Propyl Ph 

Ph Ph 



3<V^,5 Ma 



3.C7H„ Me 



3-^^15 
3-CyH,5 



Me 



a 

a 



S-CyH^s Me CHjCOjMe 
Mo 



.7^ 
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r1 r2 r3 




phys. PafBiDotBT 


Me 

301 H 3-C^t5 ^ 

B 







10 



15 



Stabilitatsuberpriifung 
Verbindungen: 



20 



n-Bu-NH ^ O-CHg- C 3 C-l lodpiopagylbulylcaitiamat 

(8.US-3923 870) 



Y 



25 



30 



(n-Bu)2-N O-CHj-CsC-l lodprapagykfibutyioafbamat 

n 

o 

Je 0,5 g der Verbindung wurden in 1,0 g Ethylenglykol eingetragen. Dabei bildet 
sich eine Suspension von IPBC und eine Emulsion der Verbindung des Beispiels 1 
in Ethylenglykol. Beide Gemische werden 42 Tage bei 50®C im verschlossenen 
Rdhrchen geiagert, anschlieBend ge5ffiiet, mit Ethylacetat auf 100 ml verdUnnt und 
auf ihren Gehalt an Edukt hin mittels HPLC- Analyse untersucht Man findet 



35 



IPBC 

Verbindung des Beispiel 1 



: 64 % in deutlich gelber Losung 
: 99,3 % in nahezu farbloser L5sung 



•'(HPLC-Analyse) 
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5 Patentanspruche 

1. PiopagylcarbainatederallgeineiiienFOTinel(I) 



10 



I / 
l-C s C N 



(I) 



15 inwelcher 

unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl oder Phenyl stehen 
Oder R^ und R^ einen 5- bis 8-glicdrigen Ring bilden, 

20 R^. unabhSngig voneinander fiir gegebenenfalls durch 1 bis 3 Saueistoff-, 

Schwefel-, od^ Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls substituiertes AlkyU oder fur gegebenenfalls sub- 
sdtuiertes Aryl, Aralkyl stehen, 

25 Oder zusammen mit dem Stickstoffatom an das sie gebunden sind 

einen gegebenenfalls subsdtuierten S- bis 8-gIiedrigen Ring bilden, 
der gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sauerstoff-, Schwefel- und/oder 
Stickstoffatome unterbrochen ist, und/oder gegebenenfialls benzo- 
anelliert isL 

30 

2. Verbindungen gemaB Anspnich 1 der Foimel (I), 
in welcher 

35 R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, CpC^-Alkyl stehen oder R^ 

und R^ zusammen einen fiinf- bis sechsgliedrigen Ring bilden , 
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R^ unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls dutch 1 odcr 2 Sauer- 
stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochenes und/odcr 
gegebenenfalls durch Halogpn, Alkyl, Alkylthio. Alkoxy, Halogen- 
alkyl, Halogenalkoxy mil jewcUs 1 bis 6 Kohlenstoffiaiomen im 
Alkylteil oder Aiyl oder durch die Grappe C02R^ substituiertes 
geradketiiges, vetzweigtes oder cyclisches Ci-Cig-ADcyl stehen, oder 
fur gegebenenfalls dutch Halogen. Alkyl. Alkoxy, Alkylthio. Halo- 
genalkyl mit jeweils 1 bis 6 KohlenstofCatomen im Alkylteil oder 
Aryl substituiertes Aryl, Hetaryl oder Aralkyl mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylteil stehen, oder zusammen mir dem Stickstoff- 
atom, an das sie gebunden sind einen funf- bis sechsgliederigen Ring 
bilden der gegebenenfalls dutch 1 oder 2 Sauerstoff-, Schwefel- 
und/oder Stickstoffatome unterbrochen ist und/oder gegebenenMls 
durch Halogen. Alkyl, Alkoxy, Alkylthio- oder Aryl substituiert ist, 
und/oder gegebenenfalls benzoanelliert isL 

Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel (I) 

in welcher 

R^ R^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder Methyl stehen, 

R^, R"* unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauer- 
stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-. i-Propyl, n-, i-, 
s- Oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-, i-Propyloxy, n-, i-, s- oder 
t-Butyloxy, Methylthio, Ethylthio, n-, i-Ptopylthio, n-, i-, s- oder 
t-Butylthio, 

Halogenalkyl, Halogenalkoxy mh jeweils 1 bis 5 Halogenatomen und 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Phenyl oder die Gruppe C02R^ substi- 
tuiertes, geradkettiges, vetzweigtes oder cyclisches Ci-Ci4-Alkyl 
stehen, oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-, 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-, i-Piopyloxy, n-. 
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10 

15 4. 
5. 

20 

6. 

25 

7. 

30 



i-, s- Oder t-Butyloxy, Methyltbio. Ethylihio. n-, i-Propylthio, n-, i-, s- 
oder t-Butylthio, HalogenalkyI, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 5 
HalogBnatomen und 1 bis 4 KohlenstofSatomen, Phenyl substituiertes 
Phenyl. Naphthyl, Biphenyl, Benzyl. Phenylethyl, Pyridyl. Furyl, 
Thioptenyl Pynolyl. Oxazolyl. Thiazolyl, Pyrazolyl. Imidazolyl Oder 
Triazoyl stehen, oder zusammen mit dem Sticksto^tom an das sic 
gebunden sind einen Pynolidin-, Piperidin-, Morpholin- oder Pipe- 
razinring bilden, der gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Kfethyl, 
Methoxy, Trifluormethyl, Ethyl. Ethoxy substituiert isL 

Verbindungen der Foimel (I) gemSB Anspnich 1 in v/elcber und R* je- 
weils fiir den gleichen Rest stehen, oder R^ fiir Methyl steht und R* die in 
den Anspriichen 1 bis 3 angegebene Bedeutungen hat 

SchSdlingsbekampfungsmittel. gekennzeichnet durch einen Gehalt an minde- 
stens einer Vert>indung der Foimel (T) nach Anspnich 1. 

Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch geicennzeichnet, daB 
man Verbindungen der Formel (I) nach Anspnich 1 auf Schadlinge und/oder 
ihren Lebensraum einwirken l^L 

Verfahren zur Herstellung von Veibindun^n der Formel (I) 



in welcher 

R^> R^ R^ und R^ die in Anspnich 1 angegebene Bedeutung haben, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 
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Verbindungen der Fonnel (II) 



I 

x-<x:-c-OH (n) 
I 



wonn 



fQr Wasseistoff oder lod steht 



mit Verbindungen der Formei (III) 



R5 



a -C-N 

6 



(m) 



gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdiinnungsmittBls, in Gegen- 
wart dner Base umsetzt, oder 

Verbindungen der Fonnel (TV) 

Ri 

X-OC-C-O-C-a (IV) 
R2 O 

worin 

X fiir Wasseistoff oder lod steht 
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mit Aminen der Formei (V) 



HN — N 



10 



R3 



(V) 



gegebenenfaUs in Gegenwait eines Verdunnungsmittels, in Gegen- 
wart einer Base umsetzt, oder 

15 

3. Verbindungen der Fonnel (VI) 

I 

X-OC-C-Y 

20 r2 

worin 

X fiir Wasserstoff oder lod steht 

25 

Y fiir cine Abgangsgiuppe, wie Halogen, 0-Tosyl oder 
O-Mesyl, steht 



mit Aminen der Fonnel (V) 

30 

in Gegenwart einer Base und Kohlendioxid und gegebenenfaUs in 
Gegenwart eines Verdiinnungsmitteis umsetzt und 



4. fiir den Fall, daB X in den Foimel (II), (IV) oder (VI) fiir Wasserstoff 
35 steht, anschlieBend in Gegenwart einer Hilfsbase und gegebenenfolls 

einem Verdiinnungsmittel iodierL 
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5 8. Verwendung von Verbindungen der Fonnel (I) nach Anspruch 1 zur Be- 
kampfimg von Schadlingen* 

9 Verfahren zur HenrteUung von SchSdlingsbekainpfungsimtteln, dadutch ge- 
kennzeichnet. daB man Vcrtiindungen der Fbimd (D nach Anspruch 1 nut 
Streckmittebi und/oder obeiflichenaktiven Mitteln vermischL 



10 



10. 



15 



20 



25 



30 



Verfahren znm Schutz von .technischen MateriaUen. daduich gekenn- 
zeichnet. daB man Verbindungen der Fonnel (D nach Anspmch 1 auf die zu 
schOtzenden Mateiialien aufbringt oder beimischt 



35 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter nil AppUution No 

PCT/EP 94/01691 



A. CLASSinCATtON OF SUBJECT MATTER 

IPCS C07C271/12 A01N47/12 C07C271/24 C07D295/20 C07C271/28 
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